> 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© 

0 Anmeldenummer: 91108888.8 
© Anmeldetag: 31.05.91 

® Prioritat: 01.06.90 DE 4017681 

@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
04.12.91 Patentblatt 91/49 

© Benannte Vertragsstaaten: 
BE CH DE FR GB IT LI NL 

® Veroffentlichungstag des spater veroffentlichten 
Recherchenberichts: 01.07.92 Patentblatt 92/27 



iiiiii ii ii ii mi ii Him iii ii 

© Veroffentlichungsnummer: 0 459 495 A3 



© int. ci. 5 : C07C 45/46, C07C 49/84 



© Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 
Postfach 80 03 20 
W-6230 Frankfurt am Main 80(DE) 

© Erfinder: Neuber, Marita, Dr. 
Schwanheimer Strasse 104 
W-6000 Frankfurt am Main 71 (DE) 
Erfinder: Leupold, Ernst Ingo, Dr. 
Auf der Erlenwiese 61 
W-6392 Neu-Ansbach(DE) 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



® Verfahren zur Acylierung von Naphthylethern mit Hilfe von Zeolith-Katalysatoren. 



® Verfahren zur Acylierung von Naphthylethern der 
Formel 




(I) 



mit Acylierungsmitteln der Formel R 2 -CO-X zu acy- 
lierten Naphthylethern der Formel 



durchgefuhrt wird, denen in der wasserfreien und 
templatfreien Form die allgemeine Formel 
Z*AI 2 0 3 *x Si0 2 (III) zukommt, in welcher Z M^O, 
M"0 und/oder (M'") 2 03 bedeutet, worin M' fur ein 
Alkalimetallatom, Ammonium oder ein Wasserstoff- 
atom, M" fur ein Erdalkalimetallatom und M"' fur ein 
seltenes Erdmetall der Ordnungszahl 57 bis 71 im 
Periodischen System der Elemente steht, und x eine 
Zahl von 4 bi 4000 bedeutet. mit der Mafigabe. da/3 
mindestens 50 % der negativen Gitterladungen 
durch Protonen, Ammonium und/oder die anderen 
unter M" und M m genannten Metallionen kompensiert 
sind, und deren Poren aus mindestens 10 Tetraeder- 
atomen gebildet werden. 
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wobei R 1 und R 2 unabhangig voneinander Ci- bis 
Cio-Alkyl, C 2 - bis C, 0 -Alkenyl oder C 3 - bis C s - 
Cycloalkyl und R z zusatzlich Cs- bis Cio-Aryl bedeu- 
ten und X fur CI, Br, -OCOR 2 , OH oder Ci- bis C 3 - 
Alkoxy steht, dadurch gekennzeichnet, da/J die Um- 
setzung in Gegenwart von Zeolith-Katalysatoren 
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© Verfahren zur Acylierung von Naphthylethern mit Hilfe von Zeolith-Katalysatoren. 

© Verfahren zur Acylierung von Naphthylethern der Formel 



(I) 



mit Acylierungsmitteln der Formel R 2 -CO-X zu acylierten Naphthylethern der Formel 
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qj wobei R 1 und R 2 unabhangig voneinander Ci- bis Cio-Alkyl, Cz- bis Cio-Alkenyl Oder C 3 - bis C 8 -Cycioalkyl und 
m R 2 zusat2lich C 6 - bis Cio-Aryl bedeuten und X fur CI, Br, -OCOR 2 , OH oder Ci- bis C 3 -Alkoxy steht, dadurch 
^t" gekennzeichnet, da/3 die Umsetzung in Gegenwart von Zeolith-Katalysatoren durchgefiihrt wird, denen in der 
© wasserfreien und templatfreien Form die allgemeine Formel Z'AIsOd'x Si0 2 (III) zukommt, in welcher Z M' 2 0, 
M"0 und/oder {M m ) 2 0^ bedeutet, worin M' fur ein Alkalimetailatom, Ammonium oder ein Wasserstoffatom, M" fur 
2] ein Erdalkalimetallatom und M"' fur ein seltenes Erdmetall der 0rdnungs2ahl 57 bis 71 im Periodischen System 
der Elemente steht, und x eine Zahl von 4 bi 4000 bedeutet, mit der Mafigabe, da/5 mindestens 50 % der 
negativen Gitterladungen durch Protonen, Ammonium und/oder die anderen unter M" und M"' genannten 
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Metallionen kompensiert sind, und deren Poren aus mindestens 10 Tetraederatomen gebildet werden. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Acylierung von Naphthylethern mit Hilfe von Zeolith- 
Katatysatoren. Die Produkte, insbesondere 2-Acetyl-6-methoxy-naphthalin, sind wichtige Zwischenprodukte 
fur die Herstellung von Pharmazeutika oder von Monomeren fur Polyester. 

Es ist bekannt, Naphthylether, wie Methoxynaphthalin, mit Hilfe von Lewis-Sauren, wie AICI3, als 
Katalysatoren zu acylieren. Dabei wird ein 1 -Naphthylether in der 4-Position acyliert; bei 2-Naphthylethern 
hangt die Position der Acylierung stark von der Wahl des Losungsmittels ab: Erfolgt die Reaktion z.B. in 
Schwefelkohlenstoff, so ist das 1-Acyl-2-alkoxynaphthalin das Hauptprodukt. Wird dagegen beispielsweise 
in Nitrobenzol gearbeitet, entsteht hauptsa'chlich 6-Acyl-2-alkoxynaphthalin (Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Chemie, 4. Auflage, Band Vll/2a, S. 71/73 (1973)). 

2-Naphthylether lassen sich in wasserfreier Flu/3saure mit hoher Selektivitat zu den in 6-Position 
acylierten Produkten umsetzen (US-PS 4593125). 

Diese Verfahren haben allerdings eine Reihe von Nachteilen. So mussen die Lewis-Saure-Katalysatoren 
in mindestens stochiometrischen Mengen eingesetzt werden, damit die Acylierungsreaktion ablaufen kann. 
Bei der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte wird der Katalysator zerstdrt, wobei anorganische Salze 
entstehen. In alien Fallen mu/3 mit Losungsmitteln gearbeitet werden. Bei der Acylierung in wasserfreier 
Fluflsaure ist der Katalysator gleichzeitig das Losungsmittel. Nach Abtrennung aus dem Reaktionsprodukt 
kann die FluBsaure wiederverwendet werden. Die acylierten Produkte mussen neutralisiert werden, wobei 
ebenfalls Salze anfallen. Daruber hinaus ist wasserfreie FluGsaure aufierst toxisch und korrosiv. Technisch 
aufwendige Apparaturen aus speziellen Werkstoffen sind erforderlich, urn mit FluSsaure arbeiter zu konnen. 

Es bestand daher ein Bedarf fur ein verbessertes Verfahren zur Acylierung von Naphthylethern, das 
sich insbesondere dadurch auszeichnet, da/3 es einfach zu handhaben ist, in nicht korrostven und/oder 
toxischen Medien sowie ohne Losungsmittel durchzufuhren ist. Daruber hinaus soil der Katalysator einfach 
abzutrennen und wiederverwendbar sein. 

Es wurde nun gefunden, da/3 Naphthylether der Formel I (s. Patentanspruch 1) mit Acylierungsmittein 
der Formel R 2 -CO-X zu acylierten Naphthylethern der Formel II (s. Patentanspruch 1) umgesetzt werden 
konnen, wobei R' und R 2 unabhangig voneinander (V bis Cio-Alkyl, C 2 - bis Cio-Alkenyl oder C 3 - bis C 8 - 
Cycloalkyl und R 2 2usatzlich C G - bis Cio-Ary! bedeuten und X fur CI, Br, OCOR 2 , OH Oder C1- bis C 3 - 
Alkoxy steht, indem man als Katalysatoren Zeolithe einsetzt, denen in der wasserfreien und templatfreien 
Form die allgemeine Formel Z*AI 2 0 3 *x Si02 (111) zukommt, in welcher Z Mj, 0, M"0 und/oder (M'")20 3 
bedeutet, worin M 1 fur ein Alkalimetall, Ammonium oder Wasserstoff, M" fur ein Erdalkalimetall und M" 1 fur 
ein seltenes Erdmetall der Ordnungszahl 57 bis 71 im Periodischen System der Elemente, bevorzugt Cer 
oder Lanthan, steht, und x eine ganze Zahl von 4 bis 4000 bedeutet, mit der Maflgabe, da/3 mindestens 50 
% der negativen Gitterladungen durch Protonen, Ammonium und/oder die anderen unter M" und M ,n 
genannten Metallionen kompensiert sind, und deren Poren von mindestens 10 Tetraederatomen gebildet 
werden. 

Es ist zwar bekannt, da/3 Phenylether, wie Anisol, mit Hilfe von Zeolithen als Katalysatoren acyliert 
werden konnen, wobei Umsatze bis zu 75 % und Selektivitaten zu 4-Alkoxyphenylketonen von 98 bis 100 
% erzielt werden konnen (DE-OS 3809260). Dennoch war es nach dem Stand der Technik nicht zu 
erwarten, da/3 auch die im Vergleich zu den Phenylethern sehr viel voluminoseren Naphthylether mit 
Zeolithen als Katalysatoren acyliert werden konnen. Nach Weisz (Pure Appl. Chem. 52, 2091-2103 (1980)) 
kann sich im Bereich der Konfigurationsdiffusion (d.h. diffundierende Molekule und - Poren weiten haben 
vergleichbare Abmessungen) der Diffusions-Koeffizient zweier Molekule urn mehrere Grofienordnungen 
unterscheiden, wenn die Abmessungen der Molekule nur geringfugig anders sind (z.B. unterscheidet sich 
der effektive Diffusionskoeffizient von o- und p-Xylol in dem Zeolith ZSM-5 urn den Faktor 10*, Weisz, a. a. 
0.). Der Diffusionskoeffizient hangt von der Temperatur ab. Diese Abhangigkeit kann durch eine der 
Arrhenius'schen analogen Gleichung beschrieben werden. Die Aktivierungsenergie fur die Diffusion wird 
dabei umso gro/ter, je besser die Abmessungen von Molekulen und Porenweiten ubereinstimmen (Weisz, a. 
a. 0.). Nach diesem Wissensstand war zu erwarten, da/3 die volumindsen Napthylether sowie die noch 
sperrigeren acylierten Reaktionsprodukte, wenn uberhaupt, so erst bei sehr hohen Temperaturen in den 
Zeolithporen ausreichend schnell diffundieren konnen, urn befriedigende Umsatze und Ausbeuten zu 
erhalten. 

Uberraschenderweise konnen Naphthylether aber schon bei niedrigen Reaktionstemperaturen umge- 
setzt werden. So ergab z.B. die Reaktion von 2-Methoxynaphthalin mit Acetanhydrid bei 120° C in der 
flussigen Phase eine Ausbeute von 20,0 % an Acetylmethoxynaphthalinen bei einer Selektivitat von 98 %. 

AuBerdem wurde gefunden, da/3 bei Einsatz von 2-Naphthylethern die Anteile der beiden hauptsachlich 
gebildeten Produkte, namlich die in 1- bzw. 6-Stellung acylierten 2-Naphthylether, durch Variation der 
Versuchsbedingungen und des Acylierungsmittels verandert werden konnen. So erfolgt die Acylierung 
bevorzugt in 1 -Position, wenn mit Saurechloriden umgesetzt wird, und in 6-Position, wenn Carbonsauren 
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Oder Carbonsaure/Carbonsaureanhydrid--Mischungen eingesetzt werden. Die Acyiierungsreaktion kann so- 
wohl in der Qasphase als auch in der Flussigphase durchgefuhrt werden. Die Fliissigphasenreaktion ist 
dabei bevorzugt. Beim Arbeiten in der Flussigphase wird der Anteil des in 6-Stellung acylierten Naphthyle- 
thers erhoht, wenn das Acylierungsmittel langsam zugegeben wird und nicht von vomherein im Reaktions- 
5 gemisch enthalten ist. In den Beispielen sind Ergebnisse nach diesen unterschiedlichen Verfahrensvarianten 
enthalten. 

Beim Arbeiten in der Gasphase fuhrt eine erhohte Reaktionstemperatur ebenfalls zur verstarkten 
Bildung des 6-Acyl-2-alkoxynaphthalins. Auch hierfur sind einige Ergebnisse in den Beispielen angegeben. 
Die Reaktion verlauft in der Flussigphase sehr selektiv. In das Gasphase findet dagegen in gewissem 
to Mafle Isomerisierung von Alkoxynapthalinen zu Alkylnaphtholen, Disproportionierung von Alkoxynaphthali- 
nen, hydrolytische Spaltung der Reaktanden sowie die Bildung von Naphthylestern statt. Bei hoheren 
Temperaturen konnen bei den Gasphasenreaktionen auch Umsetzungen der Carbonsaurederivate ablaufen. 

Geeignete Reste R 1 und R 2 sind z.B. Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, die isomeren 
Amyle, Hexyle, Octyle, Nonyle, Decyle, sowie Vinyl, Propenyl, Butenyl, die isomeren Amylene, Hexene, 
is Octene und Decene. 

Spezielle Naphthylether (I) fur das erfindungsgemafle Verfahren sind beispielsweise 1- und 2-Methox- 
ynaphthalin, 1- und 2-Athoxynaphthalin, 1- und 2-Propoxynaphthalin, Cyclohexyl-1-naphthylether, 
Cyclohexyl-2-naphthylether. 

Acylierungsmittel fur das erfindungsgemafle Verfahren sind beispielsweise Essigsaure, Essigsaureanh- 

20 ydrid, Essigsaurechlorid, Essigsaurebromid, Essigsauremethylester, Propionsaure, Propionsaureanhydrid, 
Propionsaurechlorid, Buttersaure, Buttersaureanhydrid, Buttersaurechlorid, Isobuttersaure, Isobuttersaure- 
anhydrid, Isobuttersaurechlorid, Pivalinsaurechlorid, Pivalinsaureanhydrid, Valeriansaure, Valeriansaurechlo- 
rid, Valeriansaureanhydrid. Dabei sind Carbonsaureanhydride Oder Mischungen aus Carbonsauren und 
ihren Anhydriden bevorzugt. 

25 Als Katalysatoren fur das erfindungsgemafle Verfahren eignen sich Zeolithe wie in Formei (III) definiert, 

deren Porenoffnungen aus mindestens 10 Tetraederatomen gebildet werden. Als Tetraederatome werden Si 
und Al bezeichnet, die tetraedrisch von Sauerstoffatomen umgeben sind. Diese Tetraeder sind uber 
gemeinsame Sauerstoffatome verknupft und bilden eine Kristallstruktur, die von definierten Poren und 
Hohlraumen durchzogen ist. Die Porenweiten und -formen hangen vom Zeolithtyp ab (siehe z.B. Atlas of 

30 Zeolite Structure Types, W.M. Meier und D.H. Olson, 1987). 

Es sind jedoch auch Zeolithe geeignet, bei denen ein Teil des Aluminiums bzw. Siliziums durch andere 
Gitteratome, vorzugsweise Bor, Eisen, Gallium, Germanium, Titan und/oder Zirkon ersetzt ist. 

Die negativen Ladungen der AIO; -Tetraeder sind durch austauschbare Kationen wie z.B. H + , Na\ k\ 
Ca 2 , Mg 2 Oder organische Kationen wie N R4 und P R4 kompensiert. 

35 Fur das erfindungsgemafie Verfahren geeignete Zeolithe sind z.B. die Zeolithe ZSM-5 (US-PS 3 702 
886), ZSM-11 (US-PS 3 709 979), ZSM-12 (US-PS 3 970 544), ZSM-20 (US-PS 3 972 983), Beta (US-PS 3 
308 069), EU-1 (EP 042 226), Y, L, Offretit oder Mordenit (beschrieben in D.W. Breck, "Zeolite Molecular 
Sieves", 1974). 

AuCerdem konnen Molekularsiebe auf der Basis von Aluminiumphosphat, bei denen ein Teil der 

40 Tetraederatome z.B. durch Si, Co, Mg und/oder Mn ersetzt sind, verwendet werden. 

Die genannten Zeolithe konnen nach Vorschriften aus der Literatur durch hydrothermale Synthese 
hergestellt werden. Nach der Kristallisation werden die Zeolithe abfiltriert, getrocknet und in oxidierender 
Atmosphare, bevorzugt an Luft, calciniert, urn das organische Templat aus den Poren zu entfernen. (Die 
templatfreie Form ist frei von Aikylammonium- oder -phosphoniumionen sowie von Aminen). Eventuell 

45 vorhandene Alkalimetall-lonen (in diesem Fall stent Z in Formei (III) fur M 2 0) werden anschlie/tend durch 
lonenaustausch gegen zwei- oder dreiwertige lonen der Erdalkalimetalle oder Seltenen Erdmetalle oder 
gegen Ammonium-lonen oder Protonen ausgetauscht. Dabei ist der lonenaustausch mit Nl-U* oder H* ganz 
besonders bevorzugt. Diese saure Modifizierung ist notwendig, weil der Zeoiith sonst keine katalytische 
Wirkung entfaltet. Dabei ist es zweckmafiig, da/3 mindestens 50 %, vorzugsweise mindestens 75 % der 

50 Alkalimetallionen durch die genannten anderen lonen ausgetauscht sind. Bei 200 bis 800 *C, bevorzugt bei 
400 bis 550 "c werden die Zeolithe durch Dehydratisierung (und Deammonisierung bei Nm*-Formen) in 
die katalytisch aktive Form uberfuhrt. Das Si02/AI 2 0 3 -Verhaltnis der Zeolithe kann in einem weiten Bereich, 
z.B. zwischen 4 und 4000 - je nach Zeolith-Typ - variieren. Der Aluminiumgehalt der erfindungsgema/3 
verwendeten Zeolithe kann zum Zwecke einer weitergehenden Modifizierung durch Behandlung mit Mineral- 

55 sauren, organischen Sauren Oder cheiatisierenden Substanzen innerhalb der genannten Grenzen vermindert 
werden. Bevorzugt sind SiOa/AbCb-Verhaltnisse zwischen 20 und 300. Die Kristallitgrofle kann z.B. 
zwischen etwa 0,01 und etwa 10 um, bevorzugt zwischen etwa 0,05 und etwa 0,1 urn, liegen. 

Die Zeolithe werden fiir die erfindungsgemafle Verwendung vorteilhaft mit Hilfe von Bindern in eine 

4 
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geeignete Anwendungsform, 2.B. in Strangform gebracht. Als Binder sind vor allem Oxide, Hydroxyde oder 
Hydroxychloride des Aluminiums und die Oxide des Siliziums, Titans und Zirkons sowie Tonmaterialien 
geeignet. 

Das Acylierungsmittel kann z.B. in einem Verhaltnis von 0,1 bis 20 mol, bevorzugt von 0,5 bis 5 mol pro 
5 mol Naphthylether eingesetzt werden. Die Reaktionstemperaturen konnen zwischen etwa 30 und 500° C, 
bevorzugt zwischen 100 und 300° C, liegen. Dabei ist es gunstig, fur die Fliissigphasenacylierung Tempera- 
turen im unteren Bereich zwischen etwa 30 und etwa 200° C, bevorzugt zwischen 120 und 170° C, zu 
wahlen und fur die Gasphasenacylierung Temperaturen im oberen Temperaturbereich zwischen etwa 150 
und 500° C, bevorzugt zwischen 200 und 300° C, anzuwenden. 
10 Der Druck ist fur den Reaktionsverlauf wenig entscheidend.' Er kann auf Werte zwischen 0,5 und 100 
bar, bevorzugt zwischen 1 und 10 bar, eingestellt werden. Am giinstigsten arbeitet man bei Atmospharen- 
druck. Fur die Reaktion in der Flussigphase kann es zur Erreichung einer Reaktionstemperatur, die hoher 
als die Siedetemperatur des Reaktionsgemisches ist, notwendig sein, unter Druck zu arbeiten. 

Die Acylierung in der Flussigphase kann in alien geeigneten Apparaturen durchgefuhrt werden, am 
is einfachsten in einem Riihrkessel mit pulverformigem, suspendiertem Katalysator. 

Die Reaktanden konnen dabei zusammen mit dem Katalysator auf die Reaktionstemperatur gebracht 
werden. In bestimmten Fallen ist es gunstiger, nach Erreichen der Reaktionstemperatur einen der Reak- 
tionspartner, bevorzugt das Acylierungsmittel, langsam zuzugeben. Die Reaktion kann in Abwesenheit oder 
in Gegenwart von gegenuber den Reaktionsteilnehmern und Katalysatoren inerten Losungsmitteln wie 
20 Nitrobenzol, durchgefuhrt werden. 

Bezogen auf die Masse an eingesetzten Reaktanden ist es gunstig, zwischen 0,5 und 100 Gew.-% 
Katalysator, bevorzugt zwischen etwa 1 und 10 Gew.-%, einzusetzen. Die Reaktionsdauer kann zwischen 
etwa 0,5 h und mehreren Tagen, bevorzugt zwischen 2 und 10 Stunden, betragen. Nach erfolgter Reaktion 
in der flussigen Phase kann der Zeolith auf einfache Weise durch Filtration aus dem. Reaktionsgemisch 
25 abgetrennt werden. 

Fur die Durchfuhrung der Reaktion in der Gasphase konnen prinzipiell alle fur Gasphasenreaktionen 
geeigneten Apparaturen verwendet werden. Technisch am einfachsten ist ein Festbett-Stromungsreaktor zu 
handhaben. Der Katalysator kann dabei in Form von Pellets in den Reaktor eingebaut werden. Fur die 
Herstellung der Pellets kann der Zeolith zusammen mit einem Bindermaterial wie Al 2 0 3 oder Si0 2 oder 
30 aber binderfrei verprefit werden. 

Die Reaktanden konnen flussig in den Reaktor eindosiert werden, wobei ein bei Raumtemperatur fester 
Naphthylether aufgeschmolzen oder in einem inerten Losungsmittel oder in einem Uberschu/S an Acylie- 
rungsmittel gelost werden kann. Wenn man in der Gasphase arbeiten will, werden die Reaktanden vor dem 
Katalysatorbett verdampft. Sie konnen auch vor dem Reaktor durch geeignete MaOnahmen in die Gasphase 
35 uberfuhrt und dann uber den Katalysator geleitet werden. Dabei konnen die Reaktanden allein oder im 
Gemisch mit einem hinsichtlich der Reaktion inerten Gas, wie Stickstoff oder Wasserstoff, eingesetzt 
werden. Die Produkte werden nach dem Reaktor kondensiert. 

Die Verweilzeit der Reaktanden kann zwischen etwa 0,05 und 20 s, bevorzugt zwischen 1 und 10 s, 
liegen. Die Raumgeschwindigkeiten (LHSV = liquid hourly space velocity) konnen im Bereich von 0,1 bis 5 
40 h -1 eingestellt werden, wobei der Bereich von 0.5 bis 2 h -1 besonders gunstig ist. 

Die Katalysatoren sind mehrfach fur die Reaktion einsetzbar. Sie konnen durch einfaches Calcinieren in 
oxidierender Atmosphare, insbesondere in Luft Oder Luft/Stickstoffgemischen, bei Temperaturen zwischen 
etwa 350 und 800° C, bevorzugt zwischen etwa 500 und 600° C, wieder regeneriert werden. 

Das bei der Reaktion erhaltene Gemisch kann auf herkommliche Art und Weise getrennt werden. Nicht 
45 umgesetzte Reaktanden konnen abdestilliert und wieder fur die Acylierungsreaktion verwendet werden. Die 
entstehenden isomeren acylierten Produkte lassen sich in der Regel durch eine Destination grob trennen; 
durch weitere Reinigungsschritte wie Destination und Umkristallisieren lassen sie sich bis zum gewunschten 
Grad reinigen. 

Die nachstehenden Beispiele sollen das erfindungsgemafle Verfahren naher erlautern, ohne darauf 
so beschrankt zu werden. 

Beispiele 

Die katalytischen Versuche in der Flussigphase wurden in einem RUhrkessel durchgefuhrt. Der Zeolith 
55 wurde pulverformig eingesetzt und vor der Reaktion im Vakuum bei 250 °C 1 h lang getrocknet. Die 
Reaktanden wurden aufier in den Beispielen 13 und 14 in aquimolarem Verhaltnis eingesetzt. In Tabelle 1 
sind einige Ergebnisse der Flussigphasenacylierung von 2-Methoxynaphthalin (2-MO-Np) zusammenge- 
stellt. 
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Die Gasphasenversuche wurden in einem Festbett-Stromungsreaktor bei Atmospharendruck durchge- 
fiihrt. 2-Methoxynaphthalin wurde in einem Uberschu/3 an Acylierungsmittel gelost. das Reaktandengemisch 
wurde flussig zudosiert und vor dem Katalysatorbett verdampft. Als Tragergas wurde Stickstoff verwendet. 
Die Produkte wurden nach dem Reaktor nach verschiedenen Laufzeiten des Katalysators kondensiert und 
5 gaschromatographisch analysiert. Der Katalysator wurde in Form von Strangen eingesetzt, die 21 Gew.-% 
SiQ 2 ais Binder enthielten. Einige Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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1. Verfahren zur Acylierung von Naphthylethern der Formel 
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(I) 

10 mit Acylierungsmitteln der Formel R 2 -CO-X zu acylierten Naphthylethern der Formel 



75 




(ID 



20 

wobei R 1 und R 2 unabhangig voneinander Ci- bis Cio-Alkyl, C 2 - bis Cio-Alkenyl Oder C3- bis Cg- 
Cycloalkyl und R 2 zusatzlich C s - bis Cio-Aryl bedeuten und X fur CI, Br, -OCOR 2 , OH oder C1- bis C 3 - 
Alkoxy steht, dadurch gekennzeichnet, dafi die Umsetzung in Gegenwart von Zeolith-Katalysatoren 

25 durchgefiihrt wird, denen in der wasserfreien und templatfreien Form die allgemeine Formel Z* AI2O3 *x 
Si0 2 (III) zukommt, in welcher Z M' 2 0, M"0 und/oder (M UI ) 2 03 bedeutet, worin M 1 fur ein Alkalimetall- 
atom, Ammonium oder ein Wasserstoffatom, M" fur ein Erdalkalimetailatom und M m fur ein seltenes 
Erdmetall der Ordnungszahl 57 bis 71 im Periodischen System der Elemente steht, und x eine Zahl 
von 4 bi 4000 bedeutet, mit der Mafigabe, da6 mindestens 50 % der negativen Gitterladungen durch 

30 Protonen, Ammonium und/oder die anderen unter M" und M'" genannten Metallionen kompensiert sind, 
und deren Poren aus mindestens 10 Tetraederatomen gebildet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 falls Z fur M 2 0 steht, mindestens 75 % der 
Alkalimetallatome durch Wasserstoffatome, Ammonium, Erdalkalimetallatome und/oder Seltene Erdme- 

35 tallatome ausgetauscht sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS x in der Formel (III) eine Zahl von 20 
bis 300 bedeutet. 

40 4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Kristallitgrofie der Zeolithe zwischen etwa 0,01 und etwa 10 urn, bevorzugt zwischen etwa 0,05 und 
etwa 0,1 u.m, liegt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
45 Reaktion bei Temperaturen von etwa 30 bis etwa 500° C, bevorzugt von etwa 100 bis etwa 300° C, 

durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Reaktion in der flussigen Phase durchgefuhrt wird. 

so 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Reaktion bei Temperaturen von etwa 30 
bis etwa 200° C, bevorzugt von etwa 120 bis etwa 170° C, durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
55 Reaktion in der Gasphase stattfindet. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Reaktion bei Temperaturen von etwa 1 50 
bis etwa 500° C, bevorzugt von etwa 200 bis etwa 300° C, durchgefuhrt wird. 
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10. Verfahren nach einem Oder mehreren der Ansprliche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Reaktion im Druckbereich von 0,5 bis 100 bar, bevorzugt von 1 bis 10 bar, durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprijche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da/5 0,1 bis 20 
5 mol Acylierungsmittel pro mol Naphthylether, bevorzugt 0,5 bis 5 mol, eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daC ais 
Acylierungsmittel Carbonsaureanhydride oder Mischungen aus CarbonsSuren und ihren Anhydriden 
eingesetzt werden. 

10 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi 2- 
Naphthylether, insbesondere 2-Methoxynaphthalin, acyliert werden. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, da(3 bezogen 
15 auf die Masse an eingesetzten Reaktanden zwischen 0,5 und 100 Gew.-% Katalysator, bevorzugt 

zwischen 1 und 10 Gew.-% Katalysator, eingesetzt werden. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 und 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 das Acylierungsmittel bei Reaktionstemperatur langsam zur Naphthyiether/Katalysator-Suspension 

20 gegeben wird. 
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